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bromide derivatives 
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A novel technique for surface modification of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) with 
benzyl radicals was developed. The radicals were generated by UV photolysis of corresponding 
bromide derivatives. Attachment of the radicals onto MWCNTs was confirmed by means of 
chemical analysis and Fourier-transform infrared absorption (FT/IR) spectroscopy. The modified 
MWCNTs were kept dispersed well in water. 
 
 カーボンナノチューブの表面修飾は、溶媒への可溶化や他素材との複合化などを実現す
る上で重要な技術である。本研究では、臭化ベンジル誘導体の光分解で生成するベンジル
ラジカルを反応種とする多層カーボンナノチューブ（MWCNTs）の表面修飾を試み、得ら
れた生成物の親水性を評価した。 
 本研究での MWCNTs の表面修飾過程では、まず臭化ベンジル誘導体への光照射による
C–Br 結合の開裂でベンジルラジカルが生成する。ハロゲン化ベンジルの光分解でベンジル
ラジカルが生じることは古くから知られている[1]。生成したラジカルは直ちに MWCNTs
に捕捉され、共有結合が生じると期待される。本研究では、カルボキシル基を有する p-ブ
ロモメチル安息香酸（Br-CH2-C6H4-COOH）を反応物質として用い、そのジメチルホルムア
ミド溶液にMWCNTsを加えてキセノン光源からの紫外光を照射し下記の反応を進行させた。 
  Br-CH2-C6H4-COOH   →        •CH2-C6H4-COOH        + Br• 
                                （ベンジルラジカル誘導体） 
  •CH2-C6H4-COOH + MWCNTs → MWCNTs-CH2-C6H4-COOH 
                  （表面修飾 MWCNTs） 
ベンジルラジカルの結合量は、酸塩基滴定によるカルボキシル基の定量分析により調べた。
MWCNTs の親水性は、上述の通り光照射を行った MWCNTs、反応物質と混合しただけ（光
照射は行っていない）の MWCNTs、未処理の MWCNTs の２種類をそれぞれ水に超音波分
散させたのち、粒子の沈降状態の時間変化を観察することで比較した。 
 定量分析の結果からは、光照射した試料でカルボキシル基の導入が確認できた一方で、
光照射していない試料と未処理試料ではカルボキシル基が導入されていないことがわかっ
た。このことから、本法での表面修飾では光照射が必須であることがわかる。MWCNTs の
親水性の比較では、カルボキシル基の導入量に対応して、光照射した試料では長期間にわ
たり親水性を維持する一方で、光照射していない試料では徐々に粒子が沈降し、未処理試
料では速やかにほぼ全量が沈殿した。このことから、本法で MWCNTs の親水性を向上させ
ることが可能であることがわかる。 
 本研究は、科学研究費助成事業基盤研究(C)（No. 25420814）の支援を受けて実施された。
ここに謝意を表する。 
 
参考文献： 
[1] G. Porter, F. J. Wright “Primary Photochemical Processes in Aromatic Molecules”, Trans. 
Faraday Soc. 51, 1469 (1955). 
  
